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Catalvseur et procede d'hvdrofluoration 



La presente invention concerne un catalyseur d'hydrofluoration a base 
d'oxyde de chrome, utilise notamment pour transformer des hydrocarbures 
halogenes sous Faction du fluorure d'hydrogene. 

De tres nombreux catalyseurs ont ete decrits pour la reaction 
5 d'hydrofluoration d' hydrocarbures halogenes aliphatiques sous Taction du 

fluorure d'hydrogene. On a cite le plus sou vent des oxydes ou des halogenures 
de chrome, d'aluminium, de titane, de nickel, d'etain, d'antimoine ou d'autres 
metaux, utilises comme tels ou deposes sur un support tel que du charbon actif, 
du graphite ou de l'alumine. 
10 Parmi les catalyseurs au chrome largement utilises, on trouve 

principalement des fluorures de chrome, des oxyfluorures de chrome et des 
oxydes de chrome, principalement le sesquioxyde de chrome (Cr2C>3). 

Le brevet canadien CA 861572 decrit la synthese et l 'utilisation d'oxyde de 
chrome anhydre comme catalyseur dans des reactions d'hydrpfluoration 
15 d 5 hydrocarbures chlpres ou bromes. Aucune information n'est toutefois donnee 
quant a la piirete du catalyseur obtenu selon les procedes de preparation decrits 
dans le brevet. 

La demande de brevet WO 92/19576 decrit I'utilisation d'oxyde de chrome 
comme catalyseur d'hydrofluoration en presence de fluorure d'hydrogene ajnsi 
20 que sa preparation par decomposition thermique de dichromate d'ammonium, . 
La .presence de traces de metaux alcalins, et plus particulierement de potassium, 

nuit fortemen t a Pacti vitg.de ce calalyseu i . . — /-.; : - — ; ;, ; 

Il.apparaTt que 1'actiyite de 1'pxyde de chrome comme catalyseur 
d'hydrpfluoration est variable notamment en fonction de son prpcede.de 
25 preparation, de sa surfaQe specifique, de son etat de cristallinite, de l'etage 
d'oxydation.du chrome ou de son caractere amoiphe : sans toutefois qu'une 
explication .coherente quant a son activite ne spit foiirnie. ■ ; " , 

La demanderesse a trouve que l'activite catalytique d'un catalyseur a base 
d'oxyde de chrome est fortement dependante de la quantite de sels d'ammonium 
30 presente dans le catalyseur. Plus particulierement, la demanderesse a trouve que 
l'activite catalytique d'un tel catalyseur est inversement propprtipnnelle a la 
quantity de sels d'ammonium presents comme impurete daps le catalyseur. 
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Un objet de la presente invention consiste des lors a fournir un catalyseur 
d'hydrofluoration a base d'oxyde de chrome pauvre en sels d'ammonium. 

Les sels d'ammonium presents dans le catalyseur peuvent notamment se 
presenter sous la forme d'un halogenure d'ammonium tel que le chlorure 
5 d'ammonium ou le fluorure d'ammonium, ou sous la forme d'un autre sel 
d'acide mineral ou organique tel que le nitrate d'ammonium, le chromate 
d'ammonium, le bichromate d'ammonium ou l'acetate d'ammonium. 

Les catalyseurs selon l'invention renferment typiquement moins de 1 % de 
sels d ! ammonium. De preference, ils presentent une teneur en sels d'ammonium 
10 inferieure ou egale a 0,5 % en poids. De preference, la teneur en ions 
ammonium dans le catalyseur est inferieure ou egale a 0,2 % en poids. 
D'excellents resultats sont obtenus avec un catalyseur dont la teneur en ions 
ammonium est inferieure ou egale a 0,1 % en poids. Des resultats 
particulierement interessants sont obtenus ayec un catalyseur dont la teneur en 
15 ions ammonium est inferieure ou egale a 0,05 % en poids. 

Par convention, dans la presente description, les valeurs mentionnees pour 
la teneur en sels d'ammonium dans le catalyseur selon l'invention se rapportent 
a la teneur en ions NH4 4 " par rapport a la teneur en chrome du catalyseur, 
exprimee sous la forme de 0203. 
20 L'oxyde de chrome utilise dans le catalyseur selon la presente invention 

peut presenter une surface specifique variable superieure ou egale a 20 m^/g et 
inferieure ou egale a 500 m 2 /g, determinee. selon la methode BET (Brunauer 
Emmet Teller). Generalement, le volume poreux du catalyseur, determine selon 
la methode par adsorption d' azote, est superieur ou egal a 0,05cm^/g et inferieur 
25 ou egal a 1, cm-Vg. Le catalyseur peut etre totalement amprphe ou totalement 

cristallise, de meme qu'il peut etre partiellement amorph e e t partiellement — 

cristallise, L'oxyde de chrome dans le catalyseur selon l'invention est 
generalement essentiellement a l'eta:ge d'oxydation in mais le catalyseur peut 
egalement contenir des quantite variables de chrome se trouvant a un etage 
30 d'oxydation superieur a III comme par exemple du chrome VI. 

Typiquement, il peut etre synthetise selon un des precedes connus par 
l'homme du metier et plus particulierement soit par reduction de l'oxyde de 
chrome (VI) (CrC>3) par un alcool tel que Pethanol, soit par deshydratation a 
temperature elevee d'un gel d'hydroxyde de chrome (HI), soit encore/par 
35 pyrolyse du dichrbmate d'ammoniuim. Dans ce dernier cas, l'oxyde de chrome 
obtenu lors de l'etape de pyrolyse a haute temperature (generalement superieure . 
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a 500 °C) est le plus souvent refroidi sous un courant d'air et lave a plusieurs 
reprises jusqu'a ce qu'il n'y ait plus de trace d'ions ammonium dans la solution 
de lavage. 

Dans le catalyseur selon la presente invention, l'oxyde de chrome peut etre 
5 utilise soit comme tel, sous forme massique, soit il peut etre depose sur un 

support tel que du charbon actif, du graphite, de l'alumine, de l'alumine fluoree, 
de l'oxyde de magnesium,... Le catalyseur selon l'invention est de preference 
constitue d'oxyde de chrome sous forme massique. 

II peut en outre contenif d'autres metaux ou des sels d'autres metaux et 
10 leurs melanges a titre de co-catalyseurs. Parmi les metaux ou les sels de metaux 
generalement utilisables, on peut citer, par exemple, le cobalt, le titane, le 
manganese, l'etain, Pantimoine, le nickel ou le zinc ainsi que leurs sels et leurs 
oxydes. Les derives de metaux peuvent etre incorpores au catalyseur au chrome 
selon divers precedes tels que l'impregnation de l'oxyde de chrome par un 
1 5 compose de metal, par coprecipitation de precurseurs ou par melange et broyage 
de composes de metaux solides. 

II est generalement avantageux de calciner le catalyseur avant usage. 
Classiquement, cette calcination se fait sous un courant de gaz inerte a une 
temperature superieure ou egale a 200 °C et inferieure ou egale a 600 °C. 
20 Avantageusement, la temperature de calcination est superieure ou egale a 250 °C 
et inferieure ou egale a 450 °C. Le gaz inerte est generalement choisi parmi 
P azote pu les gaz rares tels que rhelium, Targon ou le neon. Pour des raisons 
economiques, I'azote est prefere. La duree de calcination est habituellement 
comprise entre 2 heures et 20 heures. Avantageusement, la duree de calcination 
25 est superieure ou egale a 4 heures et inferieure ou egale a 16 heures. Le duree de 

calci n a tion est de preference superieure ou egale a 6 heures et inferieur e pu e gale 

a .14 heures. ; . 

Generalement, le catalyseur est pretraite par du fluorure d'hydrogene avant 
d'etre mis en osuyre dans une reaction d'hydrofluoration. On pense que ce 
30 pretraitement conyertit l'oxyde de chrorne qui se trouve en surface en 

oxyfluorure de chrome. En general, ce pretraitement s'efFectue dans un reacteur, 
habituellement celui qui sert aux reactions d'hydrofluoration selon rinyention, 
en faisant passer du fluorure d'hydrogene sur l'oxyde de chrome calcine et seche 
de fa9on a saturer l'oxyde de chrome par le fluorure d'hydrogene. Ce 
35 pretraitement se deroule habituellement sur une duree allant de.15 a 300 minutes 
a une temperature comprise generalement entre 200 et 700 °C. Ce pretraitement 
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est souvent utile mais il n'est pas essentiel pour la bonne marche du procede 

selon la presente invention. 

Quel que soit le mode de preparation de l'oxyde de chrome, il est 

particulierement avantageux que le pretraitement au fluorure d'hydrogene soit 
5 effectue sur un catalyseur a base d'oxyde de chrome pauvre ou prealablement 

appauvri en sels d'ammonium. 

Un autre objet de la presente invention consiste en une methode de 

preparation d'un catalyseur a base d'oxyde de chrome pauvre en sels 

d'ammonium, typiquement soit par calcination a une temperature de 300 a 
10 500°C d'un compose du chrome adequat, de preference sous balayage d'un gaz 

inerte tel que de I'azote, soit par lavage a l'eau de l'oxyde de chrome brut suivi 

eventuellement d'une etape de mise en qeuvre de l'oxyde de chrome avec 

d'autres constituents du catalyseur, d'une calcination et d'un traitement au 

fluorure d'hydrogene. 
1 5 Un autre pbjet de la presente invention consiste a fpurnir un procede 

d' hydrofluoration d'hydrpcarbures halogenes par action du fluorure d'hydrogene 

surunhydrpcarbure halogene en presence d'un tel catalyseur. 

... Par hydrofluoration, on entend la reaction d'addition de fluorure 

d'hydrogene sur une double liaison carbone-carbone ainsi que la reaction de 
20 substitution d'un atpme d' halogene, generalement le chlore ou le brome, par un 

atome de fluor sur un substrat sature. 
: . : Dans le cadre de la presente invention, les reactions d' hydrofluoration se 

deroulent sous Faction catalytique du catalyseur a base d'oxyde de chrome 

introduit comme tel dans le melange reactionnel ou prealablement fluore par 
25 reaction avec du fluorure d'hydrogene. 

— T .'hydrpcarbure h a logene engage dans le procede selon 1'inventiori peut — 

etre un alcane aliphatique repondant a la formule generale C w H x X y F z (I) dans 
laquelle w est;un nombre entier compris entre 1 et 6, x est un nombre entier 
compris entre 0 et (2w+l), y est un nombre entier compris entre 1 et (2w+l), z 

30 est un nombre entier compris entre 0 et (2w+l) et la somme (x+y+z) a la valeur 
(2w+2) et X represente du chlore ou du brome. Avantageusement, .. . 
l'hydrocarbure halogene engage dans le procede selon I' invention est un alcane . 
aliphatique repondant a la formule (I) dans laquelle w est un nombre entier 
compris entre 1 et 4, et x est un nombre entier compris entre l et 2w. .*;,.. 

35 A .titre d'exemples non limitatifs d'alcanes halogenes engages dans le 
procede selon. l'invention, on peut citer le dichloromethane, . 
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le chlorofluoromethane, le chlorodifluoromethane, le 1-chloro-l-fluoroethane, 
le 1,1-dichloro-l-fluoroethane, le l-chloro-l,l-difluoroethane, les isomeres du 
chlorotetrafluoroethane, les isomeres du dichlorotrifluoroethane, les isomeres 
du trichlorodifluoroethane, les isomeres du tetrachlorofluoroethane, 
5 le pentachloroethane, les composes de formule generale 

C3H3C1(5. Z )F 2 et C4H5Cl(g_ z )F z avec z representant un nombre entier pouvant 
prendre les valeurs de 1 a 4. 

L'hydrocarbure halogene engage dans le procede selon l'invention peut 
egalement etre un alcene aliphatique repondant a la formule generale 

10 C w H x X y F 2 (I) dans laquelle w est un nombre entier compris entre 1 et 6, x est 
un nombre entier compris entre 0 et (2w-l), y est un nombre entier compris entre 
1 et (2w-l), z est un nombre entier compris entre 0 et (2w-l), la somme (x+y+z) 
a la valeur 2w et X represente du chlore ou du brome. L'hydrocarbure halogene 
engage dans le procede selon l'invention peut egalement ava.ntageusement etre 

15 un alcene aliphatique repondant a la formule (I) dans laquelle w est un nombre 
entier compris entre 1 et 4. 

A titre d'exemples non limitatifs d'alcenes halogenes engages dans 
le procede selon Tinvention, on peut citer le.ljl-dichloroethylene, 
le trichloroethylene, le perchloroethylene, le chlorure de vinyle, 

20 le 3,3,3 -trichloroprpp-l-ene, le 1,1,3 -trichloroprop-l-ene, 

le 1,1,3,3-tetrachlorobut-l-dne, le l,l,l,3-tetrachlorobut-2-ene, 
le 1,1,1 5 3-tetrachlorobut-3-ene, le 1 , 1 ,4,4,4-pentachlorobut- 1-ene, 
le l,l,l,3-tetrachloroprop-2-ene, le 1,1,3,3-tetrachloroprop-l-ene, 
le 1 , 1 ,3 ,3-tetrachloro-2-methylprop-2-ene, 

25 le 1,1,1 ,3-tetrachloro-2-methylprop-2-ene, le 1,1,1 ,3,3-pentachloroprop-2-ene, 

le 3-chloro-l,l,l-trifluoroprop-2-ene ainsi que les melanges de.ces composes, 

L'invention a done pour but de produire, au depart d'hydrocarbures . 
halogenes satures ou insatures, des alcanes fluores ou chlorofluores qui 
contiennent plus d'atomes de fluor et moins d'atomes de chlore que les reactifs 

30 engages. L'invention vise en particulier la synthese d'hydrocarbures fluores tels 
que notamment le difluoromethane, le pentafluorbethane, 
le 1,1,1,2-tetrafluoroethane, le 1,1,1-trifluoroethane, le 1,1-difluoroethane, 
le 2,2-dichloro- 1,1,1 -trifluoroethane, le 1,1,1 -trifluoro-2-chloroethane, 
le 1,1,1,3,3-pentafluoropropane, le 1,1,1,3,3-pentafluorobutane, 

35 le 1,1,1,3,3,3-hexafluorobutahe, le l,l,l,3,3-penkfluoro-2 r methylpropan^ et 

le 1,1,1,3,3,3-hexafluoropropane. L'invention a plus parti culierement pour but 
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la preparation d'alcanes fluores ne contenant pas d'atome de chlore sous Taction 
catalytique d'un oxyde de chrome pauvre en sels d'ammonium. 

Plus particulierement, I'invention a pour but de produire, sous Faction 
du catalyseur selon I'invention, du pentafluoroethane par hydrofluoration du 
5 perchloroethylene, du difluoromethane par hydrofluoration du dichloromethane, 
du 1,1,1,2-tetrafluoroethane par hydrofluoration du 
2-chloro-l,l,l-trifluoroethane et du 2-chloro-l,l,l-trifluoroethane par 
hydrofluoration du trichloroethylene. 

La reaction d' hydrofluoration peut se faire en phase gazeuse ou en phase 
10 condensee. La phase gazeuse est preferee. 

General ement, le procede selon la presente invention est mis en ceuvre 
de maniere continue. 

Habituell ement, le rapport molaire entre le fluorure d'hydrogene et 
l'hydrocarbure halogene mis en oeuyre est superieur pu egal a 1 et inferieur ou 
15 egal a 100. Ayantageusement , ce rapport molaire est superieur ou egal a 3 et 
inferieur ou egal a 50. D'une maniere preferee, ce rapport molaire est superieur 
ou egal a 4 et inferieur pu egal a 20. 

La pression de reaction n'est pas critique. Habituellement une pression 
comprise entre 1 et 10 bar, conyient bien. 
20 Generalement, la temperature de reaction est comprise entre la temperature 

ambiante et 600 °C. Avantageusement, la temperature de reaction est spperieure 
ou egale a 100 °C et inferieure ou egale a 500 °C. D'une maniere preferee, 
la temperature de reaction est superieure pu egale a 200 °C et inferieure ou egale 
a 450 °C, i 

25 En general, plus la temperature de reaction est elevee, plus le rapport 

molaire HF/hydrocarbure halogene est eleve et plus le temps de contact est long, 

plus le taux de conversion des reactifs en. hydrocarbures fluores est eleve et plus 
le taux d* hydrofluoration est important.. Les parametres mentionnes ci-dessus 
peuvent etre adaptes de fa?on a obtenir le produit desire avec une grande 
30 selectivite ainsi qu'un taux de transformation et un rendement eleves. . r . 
Avantageusement, les reactifs rion transformes et les composes 
intermediates peuvent etre. recycles dans le reacteur d'hydroflupratipn pour 
augmenter la productivity en produit fluore desire. . . . 

Le procede selon Tinyention peut etre mis en oeuvre dans tout type 
35 de reacteuriou d'appareillage resistant a la pression, au fluorure d'hydrpgene et 
au chlorure d'hydrogehe et, dans le cas d'un procede en' continu, permettant de 
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maintenir en permanence une composition sensiblement stable du melange 
reactionnel. Le plus souvent, le procede selon Finvention est realise en continu 
dans un reacteur phase gazeuse equipe d'un dispositif d* introduction des reactifs, 
en phase liquide ou gazeuse, et de soutirage d'un courant gazeux, par exemple 
5 dans un reacteur tubulaire rempli d'un lit fixe de catalyseur. 

Le temps de sejour optimal exprime comme le rapport entre le debit total 
des reactifs (a temperature et pression de reaction) et le volume libre du reacteur 
peut varier en general de 5 seconders a 1 0 minutes. 

Les exemples ci-apres illustrent Finvention de maniere non limitative. 
10 Dans ces exemples, le taux de transformation de Fhydrocarbure halogene est le 
rapport entre la quantite mise en oeuvre diminuee de la quantite non convertie et 
la quantite mise en oeuvre, multiplie par 100 ; la selectivity en alcane fluore ou 
chlorofluore est le rapport entre la quantite de F alcane fluore ou chlorofluore 
forme et la quantite qui axirait ete formee si tout Fhydrocarbure halogene 
15 converti avait genere de F alcane fluore ou chlorofluore; la selectivity globale est 
la somme de la selectivite de tous les produits intermediaires valorisables en 
alcane fluore ou chlorofluore desire ; le rendement en alcane fluore ou 
chlorofluore est le produit du taux de transformation par la selectivite en cet 
alcane fluore ou chlorofluore. 

20 Exemples 1-10 

Dans un autoclave cylindrique de 15 mm de diametre interieur, on a 
introduit 20 cm^ d'oxyde de chrome massique renfermant une teneur variable en 
NH4 + .et un melange fluorure d'hydrogeneAperchloroethylene (PER) dans un 
rapport molaire de 10 mol/mol. La pression de reaction a. ete maintenue a 1 bar 
25 et la temperature a 350 °C. Le temps de sejour etait de 12,5 secondes, Le 

produit principal obteriu est le 1 J /l^^-pe n tafluoroethane (HFC-125) : 

Les resultats sont rassembles dans le tableau I ci-dessous. 
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Tableau I 



N° 
Essai 


[NH4+] 

L "*f J 

(%) 


Taux de transfor- 
mation du PER (%) 


Rendement en 
HFC- 125 (% mol) 


Selectivity 
Globale (% mol) 


1 


0,27 


43 


12 


73 


2 


0,17 


63 


30 


79 


3 


0,11 


69 


34 


81 


4 


0,07 


85 


47 


80 


5 


0,05 


96 


58 


81 


6 


0,001 


95 


58 


85 


7 


0,001 


96 


59 


85 


8 


0,001 


97 


60 


84 


9(C) 


6.5 


7 


0,2 


85 



(C) indique un exemple comparatif, non conforme a rinvention. 
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RE VENDIC ATIONS 

1 - Catalyseur d'hydrofluoration a base d'oxyde de chrome, pauvre en sels 
d'ammonium. 

2 - Catalyseur selon la revendication 1, contenant mo ins de 1 % en poids 
de sels d'ammonium exprime sous la forme de NH4 4 " par rapport a la teneur en 
chrome du catalyseur, exprimee sous la forme de Cr2C>3 . 

3 - Catalyseur selon la revendication 2 dans laquelle la teneur en sels 
d'ammonium est inferieure ou egale a 0,2 % en poids de sels d'ammonium. 

4 - Procede d'hydrofluoration d'un hydrocarbure halogene par reaction 
avec du fluorure d'hydrogene en presence d'un catalyseur selon Tune 
quelconque des revendications 2 a 3. 

5 - PfobSde fcelon la revendication 4 dans lequel 1' hydrocarbure hal6gehe : 
est tin alcane kliphatique repondant a la formule generale C w H x X y F 2 (I) dans 
laquelle w est un nombre entier compris entre 1 et 6, x est un nornbre entier 
cpmpris entre 0 et (2w+l), y est un nombre entier compris eritre l et (2w+l), z 
estun npmbre entier compris. entre 0 et (2w+l), la somme (x+y+z) a la valeur 
(2w+2) et X represente du chlore ou du brome. 

. : JS - Propede selpn la revendication 4 dans lequel Y hydrocarbure halpgene 
est un alcene aliphatique repondant a la formule generale C w H x X y F z (I) dans 
laquelle w est un nombre entier compris entre 1 et 6^ x est un nombre entier 
compris entre 0 et (2w-l),.y est un nombre entier compris entre 1 et(2w-l), z est 
un nombre. entier compris entre 0 et (2w-l), la somme (x+y+z) a la valeur 2w et 
X represente du chlore ou du brome. 

-;7 r Procede;selon Tune quelconque des revendications A a 6 dans lequel la 
25 reactiori.de L- hydrocarbure halogene avec le fluorure d'hydrogene. se deroule en 
phase giazeuse. ^. > \ ; -' ;: -:v".' - ;v ^ " ; - ; 

. 8 - Procede. selori l'une. quelconque de? revendications 4 a 7 pour la 
synthese du pentafluoroethane par reaction entre le fluorure d'hydrogene et un 
compose choisi parmi le perchloroethylene, le fluorotetrachloroethane, a\. 

30 le difluprotrichloroethane, le trifluorodichloroethane et . 
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le chlorotetrafluoroethane. 

9 - Procede selon Tune quelconque des revendications 4 a 7 pour la 
synthese du difluoromethane par reaction entre le fluorure d'hydrogene et le 
dichloromethane. 

10 - Procede selon Tune quelconque des revendications 4 a 7 pour la 
synthese du 1,1,1,2-tetrafluoroethane par reaction entre le fluorure d'hydrogene 
et un compose choisi parmi le trichloroethylene et le 2-chloro-l,l,l- 
trifluoroethane.. 



